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@> Verfahren zum chemischen Recycling von Polycarbonat 

(57) Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist ein Verfahren 
zum chemischen Recycling von Brsphenol A- Polycarbonat 
durch Umesterung mit Hydroxyverbindungen und Resynthe- 
se in der Sch maize. 
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Beschreibung 

Vorliegende Erfindung betrifft ein stofflich geschlos- 
senes Verf ahren zum chemischen Recycling von Bisphe- 
nol-A-Polycarbonat durch Umesterung mit Hydroxy- 5 
verbindungen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man 
in einem stofflich geschlossenen System 

a) gereinigte und von Begleitstoffen befreite Poly- 
carbonatabfalle in katalysatorhaltigem Phenol lost 
und partiell abbaut, 

b) unlosliche Substanzen und gegebenenfalls Farb- 
stoffe aus der Losung abtrennt, 

c) das Polycarbonat in einer Kolonne im Gegen- 
strom mit Methanol-Dime thy lcarbonat- Azeotrop 
umestert (gemaB der deutschen Patentanmeldung 
P 43 1 2 037.7(Le A 29 592), 

d) aus der am FuB der Kolonne ablaufenden 
Schmelze gegebenenfalls den Katalysator entfernt, 

e) in einer gegebenenfalls mehrstufigen Kxistallisa- 
tion ein Bisphenol-A-Phenol-Addukt und gegebe- 
nenfalls daraus durch Desorption Bisphenol A ge- 
winnt, 

f) die phenolische Mutterlauge zum Auflosen des 
Polycarbonats nach a) verwendet, 

g) aus dem am Kopf der Umesterungskolonne (un- 
ter c) entnommenem Methanol/Dimethylcarbonat- 
Gemisch Dimethylcarbonat gewinnt, 

h) das dabei erhaltene Azeotrop fiir die Umeste- 
rung c) nutzt, 

i) Dimethylcarbonat mit Phenol zu Diphenylcarbo- 
nat umestert, 

k) dabei anfallende Methanol- Dimethylcarbonat- 
Gemische entsprechend g) auftrennt, das Azeotrop 
fur die Polycarbonat-Umesterung, Dimethylcarbo- 
nat fiir die Diphenylcarbonatsyn these nutzt, 
1) das erhaltene Diphenylcarbonat mit dem reinen 
bzw. phenolhaltigen Bisphenol A nach e) in einer 
Schmelzkondensation zunachst zu einem Oligome- 
ren, 

m) in einer weiteren Stufe zu einem hochmolekula- 
ren Polycarbonat aufkondensiert und 
n) das dabei freiwerdende Phenol fur die Synthese 
von Diphenylcarbonat einsetzt. 

Bekanntlich kann Bisphenol- A-Polycarbonat auf ver- 
schiedene Weisen in Monomere zerlegt (und rekonden- 
siert) werden. Nach der DOS 2 737 693 (Le A 18 290) 
beispielsweise wird Polycarbonat mit waBriger Natron- 
lauge in Natriumcarbonat und Bisphenol A-Bisna- 
triumsalz gespalten und mit Phosgen wieder aufkonden- 
siert Bei diesem Verf ahren geht jedoch der gesarnte 
Kohlensaureanteil verloren und muB durch Phosgen 
substituiert werden. AuBerdem hat man einen hohen 
Natronlaugeverbrauch und Kochsalzanfall zu verzeich- 
nen. 

Den Verlust der Kohlensaure vermeidet der Vor- 
schlag der DAS 1 1 55 452 zwar durch Bildung von Dial- 
kylcarbonaten. Das Verfahren bendtigt jedoch lange 
Reaktions- und Verweilzeiten, die Produktschadigun- 
gen nach sich Ziehen, wird absatzweise durchgefiihrt 
und bietet keine Moglichkeit einer Reinigung und Re- 
kondensation der erhaltenen Monomeren an. 

Ahnliches gilt von der Lehre der DDR-PS 45 000, 
nach der man Polycarbonat katalysiert mit Phenol urn- 
setzt, das Gemisch mit verdunnter Natronlauge behan- 
delt, wobei Diphenylcarbonat unloslich bleibt, aus der 
Natronlauge, mit Sauren alle phenolischen Verbindun- 
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gen niederschlagt und schlieBlich Phenol und Bisphenol 
A trennt. Ganz abgesehen davon, daB es sich urn ein 
sehr aufwendiges und umstandliches Verfahren handelt 
mit riesigen Mengen an Natronlauge, Sauren, Wasser, 
Ldsungsmitteln, groBen Apparaten und Abwassermen- 
gen, erhalt man zudem (wie eine Nacharbeitung zeigt) 
mit Oligocarbonaten und Alkalien stark verschmutzte 
fur eine Rekondensation vollig ungeeignete Monomere, 
deren Reinigung ein ungelostes Problem darstellt Eine 
technische Nutzung dieses Verfahrens ist also nicht 
moglich. 

Demnach bestand die Aufgabe der vorliegenden Er- 
findung darin, ein Verfahren zu entwickeln, das es ge- 
stattet, Polycarbonat-Abfalle auf einfache und energe- 
tisch gunstige Weise in kondensationsfahige Monomere 
zu spalten und diese wieder zu Polycarbonaten aufzu- 
bauen, wobei ein moglichst geschlossener stofflicher 
Kreislauf gewahrt sein sollte. 

Es wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe gelfist 
wird, wenn man die vorstehend genannten Schritte a) 
bis n) durchfuhrL 

Auf diese Weise gelingt es tatsachlich, Polycarbonate 
bei vollstandigem Umsatz glatt in Bisphenol A und Di- 
methylcarbonat zu spalten mit Selektivitaten bis ca. 
99%, je nach der Art und Reinheit des eingesetzten 
Polycarbonates Bisphenol A in hohen Ausbeuten bei 
hohen Reinheiten zu isolieren, Diphenylcarbonat mit 
Selektivitaten von 99% und hoher Reinheit aus Dime- 
thylcarbonat und Phenol zu synthetisieren und mit dem 
gewonnenen Bisphenol A zu Polycarbonat zu konden- 
sieren. 

AuBer den an sich ublichen geringen Substanzyerlu- 
sten aus einer technischen Anlage und den notwendigen 
Ausschleusungsraten von durch den Gebrauch und 
technische Belastungen verdorbenen Anteilen des Poly- 
carbonat besteht bei diesem Verfahren ein vollstandiges 
Stoffrecycling, so daB praktisch keine weiteren Stoffe, 
als die im Polycarbonat schon vorhandenen, einge- 
bracht werden mussen. Methanol und Phenol als Hilfs- 
stoffe bilden einen inneren Kreislauf. 

Geeignete Polycarbonatabfalle fur das erfindungsge- 
maBe Verfahren sind vor allem solche, die im wesentli- 
chen aus Bisphenol A vorzugsweise zu mehr als 60, 
besonders bevorzugt zu rhehr als 85, ganz besonders 
bevorzugt zu mehr als 90 Mol-% aufgebaut sind. Fiir die 
Synthese dieser Polycarbonate geeignete Hydroxyver- 
bindungen sind als Kettenabbrecher fungierende Mo- 
nohydroxyverbindungen wie Monophenole und alipha- 
tische Monoalkohole beispielsweise Phenol, tert-Bu- 
tylphenol, Isononylphenol, Nonanol, Decanol, Cycloh- 
exanol, aliphatische und aromatische Dihydroxyverbin- 
dungen wie Hexandiol-1,6, Neopentylglykol, Di- und 
Triglykol, Cyclohexan-dimethanol, Dodecandiol- 1 ,1 2, 
Dianhydrosorbit, 4,4'-Dihydroxydiphenyl, 2^-Bis-(4-hy- 
droxyphenyl)-propan (Bisphenol A^ 2,4-Bis-(4-hydroxy- 
phenyl)-2-methylbutan, l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cy- 
clohexan, a,a'-Bis-{4-hydroxyphenyl)-p-diisopropylben- 
zo, 2,2-Bis-(3 -chlor-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis- 
(3,5-dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan und l,l-Bis-(4-hy- 
droxyphenyl)-3,3,5-trimethylcycIohexan. 

Die erfindungsgemaB zu spaltenden Polycarbonate 
konnen auch in ublicher Weise verzweigt sein durch den 
Einbau von drei- oder mehr als dreifunktionellen Ver- 
bindungen. 

Die zu spaltenden Polycarbonate kdnnen die ublichen 
Zuschlage enthalten, wie mineralische Fullstoffe z. B. 
Quarzmehl, Glaspulver, Glasfasern, sodann Stabilisato- 
ren, UV-Schutzmittel, Gleitmittel, Pigmente, Farbstoffe, 
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ferner polymere Blendpartner, wie beispielsweise Vinyl- 
polymerisate aus Styrol, Acrylnitril und Butadien. 

Die Polycarbonatabfalle konnen auf verschiedene 
Weise vor dem Einsatz in die Umesterung gereinigt 
werden. Staub, Schmutz, (Me und Fette werden zweck- 5 
maBig mit Wasser, Detergentien oder Losungsmitteln 
entfernt. Lack- und Metallbeschichtungen lassen sich 
beispielsweise mit Sauren oder Laugen ablosen (vgl. 
EPA 537 567 (Le A 28 638) und EPA 476 475 (Le A 27 
953)). . 10 

Nach dem Auflosen von Polycarbonat in geeigneten 
Losungsmitteln oder Phenol konnen unlosliche Zuschla- 
ge wie Glasfasern und Fullstoffe durch Filtration, Zen- 
trifugation oder Sedimentation, losliche Zuschlage wie 
Farbstoffe und durch Schadigung erzeugte farbende 15 
Verunreinigungen durch Adsorption und besondere Fil- 
ter abgetrennt werden (vergleiche beispielsweise DOS 
40 09 308 (Le A 27 587)). So vorbereitete und gereinigte 
Polycarbonate bzw. Polycarbonatlosungen, die durch 
Phenoleinwirkung in Gegenwart von Katalysatoren 20 
schon partiell abgebaut sind, werden dann in die Um- 
esterungskolonne eingespeist. Auflosung und partieller 
Abbau der Polycarbonate kann z. B. uber den Schmelz- 
zustand in einem Extruder erfolgen, aber auch in ande- 
ren bekannten Mischvorrichtungen, Reaktionskessem 25 
etc. 

Geeignete Mischungen aus Methanol und Dimethyl- 
carbonat, die fur die Umesterung der Polycarbonate 
verwendet werden, sind solche, die im wesentlichen die 
Zusammensetzung von Azeotropen besitzen, also etwa 30 
aus 15 bis 40Gew.-% Dimethylcarbonat und entspre- 
chend 85 bis 60Gew.-% Methanol bestehen, vorzugs- 
weise aus 20 bis 35 Gew.-% Dimethylcarbonat und 80 
bis 65Gew.-% Methanol. Die Zusammensetzung der 
Azeotrope ist abhangig vom Druck bei der destillativen 35 
Trennung von Methanol/Dimethylcarbonat-Gemischen 
und kann demgemaB in den oben angegebenen Gren- 
zen schwanken. Bei Normaldruck erhalt man ein Kopf- 
produkt mit etwa 30Gew.-% Dimethylcarbonat und 
70 Gew-% Methanol bei hdherem Druck sinkt der An- 40 
teil an Dimethylcarbonat und steigt bei niedrigerern. 

Die Menge an Methanol im einzusetzenden Gemisch 
an Methanol und Dimethylcarbonat, die im unteren Teil 
der Umesterungskolonne eingespeist wird, soil 1,0 bis 
9,0 Mol, vorzugsweise 2,0 bis 6,0 Mol, bezogen auf 1 Moi 45 
aromatische Carbonatstruktureinheiten des zu spalten- 
den Polycarbonats betragen. 

Durch die Umesterung und Bildung von Dimethylcar- 
bonat wird das Mischungsverhaltnis Methanol/Dime- 
thylcarbonat zu hohen Gehalten (>40 Gew.-%, bevor- 50 
zugt >50°/o) an Dimethylcarbonat hin verschoben. 

Dieses Gemisch wird am Kopf der Umesterungsko- 
lonne entnommen und in einer separaten kontinuierlich 
arbeitenden Kolonne oder direkt in einer der Umeste- 
rungskolonne aufgesetzten Trennkolonne in das Azeo- 55 
trop aus ca. 70% Methanol und 30% Dimethylcarbonat 
auseinander destilliert, wobei reines Dimethylcarbonat 
als Seitenstrom entnommen werden kann. 

Das in die Umesterungskolonne einzuspeisende Ge- 
misch aus Methanol und Dimethylcarbonat kann auch 60 
noch Reste Phenol enthalten, die gegebenenfalls bei der 
Umesterung mit dem Phenol/Polycarbonat-Gemisch 
oder bei der Umesterung von Phenol mit Dimethylcar- 
bonat zu Diphenylcarbonat mitgerissen und nicht voll- 
standig abgetrennt wurden. Dadurch kann der Destilla- 65 
tionsaufwanddeutlich weiter reduziert werden. 

Steht wegen Verlusten und Ausschleusungen von 
Methanol und Dimethylcarbonat nicht hinreichend Aus- 


gangsmaterial an diesem Gemisch zur Verfugung, so 
kann auch frisches Methanol oder ein Methanol/Dime- 
thylcarbonat-Azeotrop aus einer Anlage zur Herstel- 
lung von Dimethylcarbonat als Erganzung in die Um- 
esterungskolonne eingespeist werden. 

Geeignete Katalysatoren fur den Umesterungsschritt 
in der Gegenstromkolonne sind beispielsweise in der 
deutschen Patentanmeldung P 41 41 9545 (Le A 28 765) 
beschrieben. 

Wie bereits auf Seite 5, Zeile 9 ff erwahnt, wird die 
gereinigte und gegebenenfalls schon Katalysator ent- 
haltende Losung von Polycarbonat in Phenol in den 
oberen Teil einer Umesterungskolonne gegeben und ihr 
von unten ein Dampfstrom aus Methanol und Dimethyl- 
carbonat entgegengeschickt. Dieser Umesterun- 
gsschritt kann beispielsweise entsprechend der Lehre 
der deutschen Patentanmeldung P43 12 037.7 (Le A 29 
592) durchgefuhrt werden. 

Wie bereits auf Seite 6, Zeile 4 ff erwahnt, wird das 
aus Methanol und uberwiegend Dimethylcarbonat be- 
stehende Kopfprodukt zur Gewinnung von hochpro- 
zentigem Dimethylcarbonat in einer Kolonne destilliert, 
wobei man beispielsweise unter Normaldruck arbetten 
kann und als Kopfprodukt ein Azeotrop aus 30 Gew.-% 
Dimethylcarbonat und 70% Methanol erhalt oder z. B. 
unter Drucken von bis zu 10 bar, wobei man als Kopf- 
produkt ein Gemisch mit wenig Dimethylcarbonat er- 
halt (vergleiche DOS 26 07 003). 

Das als Bodenfraktion der Destillationskolonne er- 
haitene Dimethylcarbonat, das noch Spuren Methanol 
(< 1%) und etwas Phenol (<5%) enthalten kann, wird 
fur die Herstellung von Diphenylcarbonat eingesetzt 
durch Umesterung mit Phenol in Gegenwart von Kata- 
lysatoren. Dabei wird in einem ersten Reaktor haupt- 
sachlich Methylphenylcarbonat in einem zweiten Di- 
phenylcarbonat synthetisiert Ein geeignetes Verfahren 
zur DurchfQhrung dieser Umesterung zu Diphenylcar- 
bonat ist beispielsweise in der EPA 461 274 beschrieben. 

Das auf diesem Wege erhaltene Diphenylcarbonat 
wird nach an sich ublichen Verfahren in Gegenwart von 
Katalysatoren mit Bisphenol A unter Abspaltung von 
Phenol umgeestert und in Polycarbonat ubergefiihrt 

Sowohl im ersten wie im zweiten Schritt der Diphe- 
nylcarbonatsyn these werden in der Regel Methanol und 
nicht umgesetztes Dimethylcarbonat abdestilliert. Diese 
Gemische werden, da sie noch prozen tig an Dimethyl- 
carbonat sind, sinnvollerweise in der Destillationskolon- 
ne wieder in Azeotrop und Dimethylcarbonat aufge- 
trennt und das Kopfazeotrop aus Methanol und Dime- 
thylcarbonat wieder in die Polycarbonatumesterung 
eingesetzt. Wird in der zweiten Syntheses tufe, der Bil- 
dung von Diphenylcarbonat aus Methylphenylcarbonat, 
eine reine Disproportionierung durchgefuhrt und darnit 
praktisch rnethanolfreies Dimethylcarbonat gewonnen, 
so kann dieses ohne weitere destillative Aufarbeitung 
direkt in die erste Stufe, die Methylphenylcarbonat-Syn- 
these, zuruckgefuhrt werden. 

Das bei der Umesterung von Polycarbonat mit Me- 
thanol/Dimethylcarbonat erhaltene Bisphenol A verlaBt 
als phenolische Losung die Umesterungskolonne nach 
Passieren eines Abtriebteiles am FuB der Kolonne zum 
Abtreiben von Resten Methanol und Dimethylcarbonat. 
Die darin enthaltenen Katalysatoren mussen weitge- 
hend entfernt werden, da sie in der Regel die nachfol- 
gende Kondensation mit Diphenylcarbonat unkontrol- 
liert katalysieren oder das daraus gebildete Polycarbo- 
nat bei den nachfolgenden thermischen Belastungen 
oder bei spaterem Gebrauch schadigen konnen. AuBer- 
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dem ist eine Reinigung des Bisphenol A von Nebenpro- 
dukten erforderlich, die sich bei Gebrauch durch hydro- 
lytische, thermische, photochemische und oxidative 
Schadigung des eingesetzten Polycarbonats gebildet ha- 
ben. Diese Reinigung und die Abtrennung der Katalysa- 
toren gelingt durch eine mindestens zweistufige Kristal- 
lisation oder durch Kristallisation und adsorptive Reini- 
gung oder durch eine Behandlung der phenolischen Bis- 
phenol A-L6sung mit waBrigen Sauren oder Ionenaus- 
tauschern und anschlieBendc Kristallisation. Bei der 
Kristallisation nutzt man die unter Kristallisation ver- 
laufende Bildung eines 1 : 1 -Addukts aus Phenol und 
Bisphenol A. Derartige Reinigungsschritte und Kristalli- 
sationsverfahren sind beispielsweise in der deutschen 
Patentanmeldung P 43 24 778.4 (Le A 29 764) beschrie- 
ben. 

Fur eine mehrstufige, mindestens zweistufige Kristal- 
lisation wird reines Phenol bendtigt. Dieses entnimmt 
man dem aus der Spaltung des 1 : 1 -Addukts von Bis- 
phenol A oder aus der Polycarbonat-Synthese zuruck- 
gewonnenen oder aus dem Destillat der Bisphenol 
A-Mutterlauge (siehe folgenden Absatz) oder als Ergan- 
zung fur verbrauchtes und ausgeschleustes Phenol aus 
einem Behalter f iir Frischphenol. 

Die aus der Kristallisation von Bisphenol A gewonne- 
ne Mutterlauge, die noch geringe Mengen Bisphenol A 
enthalt, wird zum Losen der vorbereiteten Polycarbo- 
natabfalle verwendet Je nach Reinheit des vorher um- 
gesetzten Polycarbonates enthalt die Bisphenol A-Mut- 
terlauge auch mehr oder weniger groBe Mengen an 
Spalt- und Nebenprodukten und gefarbten Verbindun- 
gen. Damit diese sich nicht laufend aufkonzentrieren, 
sofern sie nicht anderswie entfernt werden konnen, muB 
ein Teil der Mutterlauge von 1 bis 40 Gew.-%, vorzugs- 
weise 2 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 
30 Gew.-%, abgezweigt und aufgearbeitet werden. Dies 
geschieht im allgemeinen durch Destination. Das dabei 
abdestillierte Phenol wird dem PolycarbonataufschiuB 
zugefugt oder fiir die Synthese von Diphenylcarbonat 
eingesetzt oder fur die vorstehend erwahnte Umkristal- 
lisation von Bisphenol A. Der Ruckstand der Mutterlau- 
gedestillation wird entsorgt und kann beispielsweise 
verbrannt oder fur die Herstellung von Phenolharzen 
verwendet werden. 

Bei der Rekondensation von Diphenylcarbonat mit 
Bisphenol A zum Polycarbonat wird Phenol abgespal- 
ten. Da dieses Phenol im allgemeinen sehr rein anfallt, 
kann es direkt fiir die Umesterung mit Dimethylcarbo- 
nat zu Diphenylcarbonat verwendet werden oder fiir 
die vorstehend erwahnte Umkristallisation von Bisphe- 
nol-A. 

Die Polykondensation von Bisphenol A mit Diphenyl- 
carbonat zu Polycarbonat kann nach an sich bekannten 
Verfahren und mit bekannten Katalysatoren durchge- 
fuhrt werden (siehe Encyclopedia of Polymer Science, 
Vol. 10 (1969), Chemistry and Physics of Polycarbonates, 
Polymer Reviews, H. Schnell, Vol. 9, John Wiley a. Sons, 
Inc. (1964) und DP 1 031 512). Neuere Katalysatorsyste- 
me werden in den europaischen Offenlegungsschriften 
Nr. 360 578 und 351 168 sowie im US-Patent 3 442 854 
vorgeschlagen. 

Die Polykondensation wird unter Abdestillieren von 
Phenol in der Regel in zwei Schritten vollzogen, wobei 
im ersten Vorkondensate oder Pepolymere mit Molge- 
wichten von etwa 3000 bis 10 000 erzeugt, die im zwei- 
ten zu Polycarbonaten mit Molgewichten von 20 000 bis 
50 000 aufkondensiert werden. 

Diese Polykondensationen konnen in speziellen 


Ruhrkesseln, Schneckenapparaten, Scheibenreaktoren, 
Extrudern und in Kombinationen solcher Apparate 
durchgefiihrt werden (siehe Lc. Encyclopedia of Polymer 
Science und H. Schnell). Weitere Vorschlage zur appa- 
5 rativen Durchfuhrung der Polykondensation finden sich 
in 

Jpn. Kokai Tokkya Koho 2153923 (1988) 

CA 113 (1990) 133138Z 

Jpn. Kokai Tokkya Koho 02153924(1988) 
10 CA 113(1990) 133140u 

Jpn. Kokai Tokkya Koho 02153925 (1988) 

CA 113(1990) 133165f 

Jpn. Kokai Tokkya Koho 02153926 

CA 113(1990) 133139a und 
15 Jpn. Kokai Tokkya Koho 02 1 53927 

CA 113(1990) 133137y 

Das erfindungsgemaBe Verfahren soil folgende bei- 

spielhafte Beschreibung erlautern (vergleiche Abbil- 

dung): 


20 


25 


30 


35 


40 


45 


50 


55 


60 


65 


a) Von Staub, Schmutz und Fremdstoffen gesau- 
berte und gereinigte Teile aus mit Glasfaser ver- 
starktem Polycarbonat werden iiber (1) nach (I) ge- 
fordert, dort zerkleinert, granuliert, in einem Extru- 
der (II) mit Phenol (2+15), das 0,2Gew.-% KOH 
(3) bezogen auf das Polycarbonat enthalt, kontinu- 
ierlich angeteigt und unter Abbau bei 170 bis 190°C 
aufgeschmolzen, wobei der Anteil an Phenol er- 
hdht wird, so daB eine niedrigviskose Schmelze ent- 
steht, die 

b) zu einer Filtrationseinrichtung (III) fliefit, wo die 
Glasfaser und gegebenenfalls andere unlosliche 
Stoffe abgetrennt und mit Phenol nachgewaschen 
werden. Die gesamte, von Beginn an zugegebene 
Phenolmenge betragt das l,5fache der Polycarbo- 
natmenge, so daB eine ca. 40%ige Losung an Poly- 
carbonat in Phenol vorliegt, wenn die Schmelze 
(III) verlaBt. Der im wesentlichen aus Glasfaser und 
anhaftendem Phenol bestehende Filterkuchen (5) 
kann durch Waschen mit Ldsungsmitteln, durch 
Ausdampfen oder auf andere Weise von Phenol 
befreit oder aber auch ohne weitere Aufarbeitung 
z. B. fur die Herstellung von glasfaserverstarkten 
Phenolharzen verwendet werden. 

Sollte die Katalysatormenge nicht ausreichen oder 
aber durch die Reinigung und Filtration in (III) ver- 
mindert worden sein, wird fiber (4) Katalysator ent- 
sprechend nachdosiert. 

c) Die das Filter (III) per (6) verlassende Polycarbo- 
nat-Phenol-Schmelze wird auf den 3. Boden am 
Kopf einer 20b6digen Glockenbodenkolonne (IV) 
aufgegeben und ihr ein Dampfstrom aus 
30 Gew.-°/o Dimethylcarbonat und 70 Gew.-% Me- 
thanol iiber (7) vom 3. unteren Boden der Kolonne 
entgegengeschickt in einer Menge von etwa dem 
O^fachen der Schmelzmenge. 

In der Kolonne herrscht eine durchschnittliche 
Temperatur von 155°C, wobei sich durch den bei 
180 bis 185°C betriebenen Umlaufverdampfer vom 
FuB der Kolonne her ein nach oben f allender Tem- 
peraturgradient in der Kolonne ausbildet. Der Um- 
satz ist vollstandig bei einer Belastung von 1 bis 
1,5 kg Polycarbonatschmelze pro 1 Flussigkeits- 
Hold-up und Stunde. 

d) Am FuB der Kolonne (IV) wird iiber (8) eine 
Schmelze von Bisphenol A in Phenol entnommen, 
die keine Polycarbonatreste mehr enthalt. 

Sie kann durch (8 + 10) iiber ein Bett (V) eines stark 
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sauren Ionenaustauschers aus vernetztem sulfo- 
niertem Polystyrol geleitet werden, das die Kahu- 
mionen quantitativ entfernt, und dann erst nach 
Passieren von (11 + 12) in die Kristallisation (VI). 
Dieser Weg wird hier vorgezogen. 5 

e) Sie kann aber auch direkt uber (8+94-12) der 
Kristallisation (VI) zugefiihrt werden, wenn eme 
Spur des Alkalikatalysators im Bisphenol A letzt- 
endlich toleriert werden kann. 

Die Kristallisation wird bei dieser Vanante in einfa- io 
chen hintereinander geschalteten RUhrbehaltern 
(VI + VII) durchgefuhrt, wobei Kristalle (13) und 
Mutterlauge (18) im Gegenstrom gefuhrt und die 
Kristalle mit Drehfiltern von der Mutterlauge ge- 
trennt werden. Nach der 2stufigen Kristallisation in is 
(VI + VII) gelangen die Kristalle, die aus dem Bis- 
phenol Addukt mit Phenol und anhaftendem 
Waschphenol bestehen, nach Aufschmelzen durch 
(17) in einen Desorber (VIII), in dem im Vakuum 
Phenol abgetrennt und die Bisphenol A-Schmelze 20 
direkt durch die Leitung (19) fur eine Polycarbonat- 
Resynthese (XIII) zur Verfugung stent. 
Das erhaltene Bisphenol A enthalt kein Kahum 
( < 1 ppm) und besitzt eine Reinheit von 99,87%. 
Das Phenol (20) aus dem Desorber (VIII) wird im 25 
wesentlichen fur die zweite Kristallisationsstufe 
und die Reinwasche der Kristalle verwendet. Wenn 
die Menge nicht ausreicht, wird weiteres Phenol 
(36) aus der Polycarbonatsynthese (XIII) oder als 
Frischphenol (35) bereitgestellt Umgekehrt wird 30 
uberschussiges Desorberphenol uber (34) fur die 
Diphenylcarbonat-Synthese in (X) verf Ugbar. 

f) Das die erste Kristallisationsstufe (VI) verlassen- 
de Mutterlaugengemisch mit Resten Bisphenol A, 
Nebenprodukten und Phenol wird (14 + 15 + 2) 35 
uberwiegend in das Verfahren, namlich die Schmel- 

ze (II) zuruckgegeben. Je nach Verunreinigung 
werden 2 bis 8% ausgeschleust (16), davon das dar- 
in enthaltene Phenol abdestilliert und in den Ver- 
fahrenskreislauf zuriickgeleitet, der Ruckstand der 40 
Destination des ausgeschleusten Teiles verbrannt 
oder z. B. fur die Synthese von Phenolharzen ver- 
wendet 

g) Aus dem Kopf der Kolonne (IV) tritt uber einen 
Verstarkerteil ein Gemisch aus ca. 80 Gew.-% Di- 45 
methylcarbonat, ca. 20 Gew.-°/o Methanol und Spu- 
ren Phenol, welches Gemisch dampfformig durch 
(21) in eine bei Normaldruck betriebene Destilla- 
tionskolonne (IX) gelangt, aus deren Kopf das 
Azeotrop aus Dimethylcarbonat und Methanol 50 
(30/70) entnommen und 

h) uber (7) in die Umesterungskolonne (IV) dosiert 
wird. Wird weiteres Azeotrop oder an Methanol 
verarmtes oder angereichertes Gemisch verlangt, 
kann es beispielsweise aus Synthese aniagen fur Di- 55 
methylcarbonat an dieser Stelle oder in die Trenn- 
kolonne (IX) eingespeist werden, 

i) Nach der Abtrennung des Azeotrops in (IX) fhetft 
am Boden der Kolonne (23) reines, gegebenenfalls 
eine kleine Menge (1 bis 2°/o) nichtstorendes Phenol eo 
enthaltendes Dimethylcarbonat ab, das als Dampf 

in den unteren Teil einer 20b6digen Umesterun- 
gskolonne (X) eingeleitet wird. Dem entgegen 
stromt uber (35 +34) vom 3. oberen Boden etwa die 
gleiche Menge an Phenol, das 0,5 Mol-°/o Titante- 65 
traphenolat als Katalysator enthalt. Die Kolonne 
wird bei einer durchschnittlichen Innentemperatur 
von 200 bis 210°C unter Druck betrieben. 
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k) Das die Kolonne oben (24) verlassende Gemisch 
aus Dimethylcarbonat und Methanol (6 bis 10% 
MeOH, 90 bis 94% DMC) wird zur Azeotrop-Tren- 
nung nach (IX) zuruckgefuhrt. Aus dem Boden der 
Kolonne (X) erhalt man ein Gemisch aus Phenol, 
Methylphenylcarbonat und Diphenylcarbonat 
(proz. Anteile ca. 72/21/7), das etwa mittig (25) in 
eine zweite Umesterungskolonne (XI) mit Ab- 
triebs- und Verstarkerteil einstromt und darin bei 
ca. 185°C reagiert unter weiterer Bildung von Di- 
phenylcarbonat, durch Umesterung von Methylp- 
henylcarbonat mit Phenol beziehungsweise durch 
Disproportionierung von Methylphenylcarbonat 
zu Diphenyl- und Dimethylcarbonat, wobei uber 
Kopf von (XI) ein Gemisch aus Dimethylcarbonat 
und Methanol abgeht, das per (26) ebenfalls zwecks 
Auf trennung in die Kolonne (IX) gegeben wird. 
Im oberen Drittel der Kolonne (XI) wird ein Teil 
des Phenols gegebenenfalls mit etwas Dimethylcar- 
bonat entnommen und iiber (27) in die Kolonne (X) 
geleitet Aus dem Boden von (XI) flieBt ein rohes 
noch Phenol und Katalysator enthaltendes Diphe- 
nylcarbonat ab (28), das in (XII) durch eine Vaku- 
umdestillation gereinigt und fur die Polycarbonat- 
synthese in einer Reinheit von 99,9% uber die Lei- 
tung (29) verf ugbar wird. 

Ober Kopf der Kolonne (XII) gehen noch Phenol- 
reste per (30) in die Umesterung (X), wahrend am 
Boden ein Teil des katalysatorhaltigen Sumpf es per 
(31 +33) ausgeschleust aufgearbeitet und gegebe- 
nenfalls entsorgt wird, der ttberwiegende Anteil je- 
doch in die Umesterungskolonne (X) flieBt 
(32 + 34). 

1) In dem ersten Polycarbonatkondensationsteil 
(XIII) wird katalytisch aus Bisphenol A (19) und 
Diphenylcarbonat (29) ein Vorkondensat herge- 
stellt wobei die uberwiegende Menge des insge- 
samt abzuspaltenden Phenols abgetrennt (36) und 
fur die Kristallisation (20) oder die Diphenylcarbo- 
nat-Herstellung (34) verwendet wird. 
m) Das erhaltene Vorkondensat (37) gelangt in den 
zweiten, extruderartigen Kondensationsteil (XIV), 
wobei Restphenol und Diphenylcarbonat abgespal- 
ten werden (38) und in die Diphenylcarbonatsyn- 
these (38 + 34) flieSen. Das fertige Polycarbonat 
(39) mit einem eingestellten Molgewicht wird abge- 
sponnen und granuliert 

n) Das bei der Polycarbonatsynthese abgespaltene 
Phenol und gegebenenfalls Diphenylcarbonat wer- 
den durch (36+38 + 34) uberwiegend in die Kolon- 
ne (X) fur die Diphenylcarbonatsynthese zurttckge- 
leitet 

Patentanspruch 

Verfahren zum chemischen Recycling von Bisphe- 
nol-A-Polycarbonat durch Umesterung mit Hy- 
droxyverbindungen, dadurch gekennzeichnet, daB 
man in einem stofflich geschlossenen System 

a) gereinigte und von Begleitstoffen befreite 
Polycarbonatabfaile in katalysatorhaltigem 
Phenol lost und partiell abbaut, 

b) unlosliche Substanzen und gegebenenfalls 
Farbstoff e aus der Losung abtrennt, 

c) das Polycarbonat in einer Kolonne im Ge- 
genstrom mit Methanol-Dimethylcarbonat- 
Azeotrop umestert, 

d) aus der am FuB der Kolonne ablaufenden 
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Schmelze gegebenenfalls den Katalysator ent- 
fernt, 

e) in einer gegebenenfalls mehrstufigen Kri- 
stallisation ein Bisphenol-A-Phenol-Addukt 
und gegebenenfalls daraus durch Desorption 5 
Bisphenol A gewinnt, 

f) die phenolische Mutterlauge zum Auflosen 
des Polycarbonats nach a) verwendet, 

g) aus dem am Kopf der Umesterungskolonne 
(unter c) entnommenem Methanol/Dimethyl- 10 
carbonat-Gemisch Dimethylcarbonat gewinnt, 

h) das dabei erhakene Azeotrop fur die Urn- 
esterung c) nutzt, 

i) Dimethylcarbonat mit Phenol zu Diphenyl- 
carbonat umestert, 15 
k) dabei anfallende Methanol- Dimethylcarbo- 
nat-Gemische entsprechend g) auftrennt, das 
Azeotrop fur die Polycarbonat-Umesterung, 
Dimethylcarbonat fur die Diphenylcarbonats- 
ynthese nutzt, 20 
1) das erhaltene Diphenylcarbonat mit dem rei- 
nen beziehungsweise phenolhaltigen Bisphe- 
nol A nach e) in einer Schmelzkondensation 
zunachst zu einem Oligomeren, 

m) in einer weiteren Stufe zu einem hochmole- 25 
kularen Polycarbonat aufkondensiert und 
n) das dabei freiwerdende Phenol fur die Syn- 
these von Diphenylcarbonat einsetzt 
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